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Abstract 


Molding composition based on fluoropolymers and process for producing foam material therefrom The 
invention relates to a molding composition based on fluoropolymers which additionally contain from 1 to 50% 
by weight of at least one polymer containing sulfoxide groups. The polymer containing sulfoxide groups 
comprises, in particular, polyarylene sulfoxide units of the formula: -(-C6H4-SO-)-. 
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@ Reaktivformmasse auf Basis von Fluorpolymeren und Verfahren zur Herstellung von Schaumstoff daraus 

@ Die Erfindung betrifft eine Reaktivformmasse auf Basis 
von Fluorpolymeren, die zusatzlich 1 bis 50 Gew,-% minde- 
stens eines Sulfoxidgruppen enthaltenden Polymers enthalt. 
Das Sulfoxidgruppen enthaltende Polymer enthalt insbeson- 
dere Polyarylensulfoxid Einheiten der Formal: 
-(-CgH^-SO-).. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Reaktivformmasse auf Ba- 
sis von Fluorpolymeren und ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Schaurastoff durch thermische Behandlung der 
Reaktivformmasse. 

Geschaumte Polymermassen sind wohlbekannt Sie 
Hnden insbesondere dort Anwendung, wo geringes Ge- 
wicht Oder ein hohcs Festigkeits/Gewichu-Verhaltnis 
gefordert ist Geschaumte Fluorpolymerc kfinnen als 
chemikalien- oder warmebestandige Isolationsmateria- 
len, z. B. im chemischen Apparatebau, Verwendung fin- 
den. 

Oblicherweise wird Schaumstoff aus Polymermassen 
hergestellt. indem der Polymermasse ein Biahmittel zu- 
gesetzt wird, das in der Hitze gasfdrmige Abspaltpro- 
dukte freisctzt Die Restprodukte dieser Biahmittel k5n- 
nen sich aber mitunter einschrankend und damit nach- 
teilig auf die spSlteren Verwendungsmdglichkeiten des 
Schaumstoffes auswirken. 

Aufgabc der vorliegenden Erfindung war die Ent- 
wicklung einer Rcaktivfonnmasse auf Basis von Fluor- 
polymeren, und ein daraus hergestelltcr Schaumstoff 
der nicht den Zusatz Ublicher Biahmittel zu dem zu ver- 
schaumenden Polymer erfordert, sowie eines Verfah- 
rens zur HerstcUung eines solchen Schaumstoffes, das 
ohne Zusatz von Bllhmittel eine starke Aufschiumung 
erm6glicht 

Es wurde uberraschend gefunden, daB eine Mischung 
von Fluorpolymeren mit Polymeren, die in der Polymer- 
kette Sulfoxidgruppen enthalten, leicht einen Schaum- 
stoff bildea Unter der Enwirkung von Hitze zersetzt 
sich das thermisch instabile Sulfoxid, wobei die Sulfoxid- 
gruppen zum SulTid reduziert werden. Gieichzeitig wird 
Sauerstoff oder CO2 und H3O freigesetzt. die als Biah- 
mittel wirken. 

Unter Sulfoxidgruppen enthaltenden Polymeren wer- 
den erfindungsgemaB Polymere verstandcn, die wenig- 
stens eine Arylensulfoxideinheit (— Ar— SO— ; Ar = 
Arylen) enthalten. Arylene sind bcispielsweise Phenylen, 
Biphenylen (-C6H4-C6H4-), Naphthalen, Anthracen 
oder Phenanthren, die jeweils ein- oder raehrfach substi- 
tuiert sem kdnnen. Substituenten sind z, B. geradkettige, 
cyclische oder verzweigte Ci-Cw-Kohlenwasserstoff- 
rcste. wie Ci -Cio-Alkylreste, z. B. Methyl. Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-PropyL n-Buthyl, t-Buthyl, n-Hexyl oder 
C6-Ci4-Aryh-estc z. B. Phenyl oder Naphthyl, Halo- 
gene, Sulfonsaure-, Amino-, Nitro-. Cyano-, Hydroxy-, 
Alkyloxy oder Carboxylgruppen. 

Ein bevorzugtes Sulfoxidgruppen enthaltendes Poly- 
mer ist Polyphenylensulfoxid, das z. B. leicht durch die 
Oxidation von Polyphenylensulfid mit Ozon oder Salpe- 
tersiure hergestellt werden kann. 

Als Fluorpolymerc kdnnen die folgenden Fluorthcr- 
raoplaste mit wiederkehrenden Einheiten der Formeki 
(I) und (II) verwendet werden: 

-(CFa-CF2)„-(CF-CF2)„- (I) 
I 

OR 



-(CF2-CF,)„-{CF-CFa)„- (H) 
I 

R 
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wobei R in (I) und (II) fur einen oder mehrere verschie- 
dene perfluorierte Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen 
steht; 

m und n stehen jeweils fiir Zahlen von 0,01 bis 1, wobei 
5 die Surame von n und m stets I ergibt. 

Weiterhin verwendbar als Fluorpolymere sind Poly- 
mere mit wiederkehrenden Einheiten der Formeln 
(lU)-(Vn): 

-(CF^-CFjl^-CCH^-CHi),. (Ill) 



15 -{CFi-C(CI)F)„.(CH2-CH2)„- (IVJ 



-CF2-C{CI)F- (V) 



-CH2-CF2- (VI) 



-CHF-CHF- (VII) 

worin n und m die oben genannte Bedeutung besitzen. 

30 Weiterhin konnen als Ruorpolymere Substanzen der 
Formel (I) oder (II) eingesetzt werden, bei denen Fluor 
teilweise gegen Chlor ersetzt ist Die Fluorthermoplaste 
der Formeln (I)-(VII) kdnnen cinzeln oder in Mischun- 
gen mit Fluorpolymeren eingesetzt werden, 

35 Der erfindungsgemaB erzielbare Schaumungseffekt 
hangt von der Art des Sulfoxidgruppen enthahenden 
Polymers, insbesondere von der Menge der Sulfoxid- 
gruppen ab und von dem Anteil des Sulfoxidgruppen 
enthaltenden Polymers in dem Fluorpolymer. AuBer- 

40 dem h§ngt der Schaumungseffekt von der Schmelzvis- 
kositat des zu verschaumenden Fluorpolymers ab. 

Der Anteil an Sulfoxidgruppen enthaltendera Poly- 
mer in der Gesamtmischung liegt erfmdungsgemfiB im 
Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 

45 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
schung. 

Das Erhitzen der Ausgangspolymere kann erfin- 
dungsgemaB in einem Temperaturbereich zwischen 
240*C bis 360*C crfolgen. Die genaue bevorzugte Tem- 

50 peratur hangt von der Struktur des verwendeten Sulf- 
oxidgruppen enthaltenden Polymers ab. Jc each der 
elektronischen Struktur am Sulfoxid (elektronen-zie- 
hende oder elektronen-schiebcnde Substituenten) zeigt 
die Sulfoxidgnippe eine leicht unterschiedliche thermi- 

55 sche Stabilitat Bei Verwendung von Polyphenylensulf- 
oxid liegt die Temperatur z. B. vorzugsweise im Bereich 
von 300*C bis 320°C Ein an der Phenylgruppe bromier- 
tes Polyphenylensulfoxid wird bevorzugt im Bereich 
von 260*C bis 300"C aufgeschaumt 

60 GemaB der Erfindung kdnnen als Fluorpolymer auch 
Mischungen verschiedencr Fluorpolymere und als Sulf- 
oxidgruppen enthaltendes Polymer auch Mischungen 
verschiedencr Sulfoxidgruppen enthaltenden Polymere 
eingesetet werden. Auch ist der Zusatz von weitercn 

65 Polymeren wie z. B. Polyphenylensulfid zu der zu ver- 
schaumenden Mischung mdglich. 

Die aus dem Fluorpolymer und dem Sulfoxidgruppen 
enthaltenden Polymer bestchende Reaktivfonnmasse 
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Icann im ailgemeinen als unverschnittenes Material ein- 
gesetzt werden. Moglich ist aber auch der Zusau von 
weiteren Fullstof fen, wie Kreide, Talkura, Ton. Glimmer 
und/oder faserformigen Verstarkungsmittel, wie Glas- ^ 
und Kohlenstoffasem, Whisker, sowie weiterer Zusatz- 
stoffe und Verarbeitungshilfsmittel z. B. Gleitmittel 
Trennmittel Antioxidantien, UV-Stabilisatorcn, so daB 
handelsubliche gefiillte Fluorpolyraere zur Schaumhcr- 
stellung verwendet werden kdnnen. 

Die Fluorpoiymcre kSnnen beispielsweise als Pulver, 
PreSlinge oder Folien eingesetzt werden. Die Pulver 
besitzen dabei handelsQbliche TeilchengroBen, wobci 
auch Granulate verwendbar sind. Auch Folien oder Fo- 
lienschnipsel konnen in geeigneter Form Verwendung 
finden. 

Die Sulfoxidgruppen enthaltenden Polymere sollten, 
um eincn gleichmaBigen Schaum zu erzielen, in Pulver- 
form verwendet werdea Die mittleren KomgroBen lie- 
gen im Bcreich von 3 bis 500 fim, vorzugsweise von 5 bis ^ 
300 urn, besonders bevorzugt von 5 bis 200 ^nt 

Das mittiere Molekulargewicht der Sulfoxidgruppen 
enthaltenden Polymeren, ausgedruckt als Gewichtsmit- 
tei Mw, liegt erfindungsgemSB zwischcn 4000 und 
200000g/mol, bevorzugt zwischen 10000 und ^ 
150 000g/mol, besonders bevorzugt zwischen 25 000 
undlOOOOOg/moL 

Die erfmdungsgemaBe Reaktivformmasse als solche 
ebenso wie der daraus hergcstellte Schaustoff konnen 
zur Herstellung von Formteilcn verwendet werden. Die ^ 
Formteile kdnnen als hochbeanspruchbare Funktions- 
bauteile, beispielsweise im Flugzeug- und Automobil- 
bau, verwendet werden. Weitere Verwendungen der 
Formteile bieten sich im chemischen Apparatebau an. 
Die Schaumstoffe oder Formteile kdnnen als chemika- ^ 
lien- oder wftrmebestindige Isolationsmatcrialien die- 
nen. 

Die Materialien kSnnen frei oder in PreBwerkzeugen 
verschftumt werden, so daB man bereits fcrtige Bauteile 
erhaltenkann. ^ 

Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Her- 
stellung schaurafdrmiger Fluorpolymerstrukturen sind 
darin zu sehen, daB 

— kein Zusatz von niedermolekularen BUhmitteIn 
notwendig ist, 

— das Verf ahren mit einf achen technischen Mitteln 
durchf uhrbar ist, 

— Fluorpoiymerschaume mit besonders geringer 
Dichtemdglichsind 

— und daB ein breiter Bereich des Schaumungsgra- 
des und der PorengrdBe einstellbar sind. 

Die Erfmdung soil nachfolgend durch Ausfuhrungs- 
beispiele noch nSher eriautert werden, ohne aber auf die 
konkrct dargestellten Ausfuhrungsformen beschrankt 
zusein. 

Beispiel 1 

60 

In eine Aluminiumschale mit den Abmcssungen 
8,6 cm X 5,5 cm wurde eine Reaktivformmasse aus 45 g 
feingemahlenem Fluorpolymer mit der Struktur 

-(CF2-CF2)„-(CF.CF2)m- 

I 

0-C3F7 , 
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in der n - 0^6 und m 0.04 bedeuten, 
und 5 g feingemahlenem Polyphenylensulfoxid (herge- 
stellt gemafl der Lehre der DE-A 43 14 737.6) eingefOllt 
und aber eine Zeitdauer von 25 Minuten bci einer Tem- 
pera tur von 310**C in einem geschlossenen Of en geheizt 
Dabei bildete sich ein Schaum mit einer dichten, ge- 
schlossenen AuBenhaut (Integralschaum). Die Dichte 
des Schaums betrug 0,41 g/cm^ (zum Vergleich: Die 
Dichte des reinen Fluorpolymers betragt 2,15 g/cm^). 

Der Schaum zeigte die fur dieses Fluorpolymer er- 
wartete Chemikalienbestandigkeit So wurde er bei- 
spielsweise von HCl (37%), HNO3 (65%), H2SO4 (95%). 
CH3COOH (100%), NaOH (20%) und CHCI3 nicht an- 
gegriffen. 

Beispiel 2 

Eine Reaktivformmasse aus 4,5 g Fluorcopolymer das 
aus 46 Gew.-% Tetrafluorethyleneinheiten, 44 Gew.-% 
Ethyleneinheiten und 10Gew.-% Hexafluorpropylen- 
einheiten aufgebaut ist, und 5 g feingemahlenem Poly- 
phenylensulfoxid wie in Beispiel 1 werden in einem 
GlasrShrchen mit einem Durchmesser von 5 mm uber 
eine Zeitdauer von 15 Minuten bei einer Tcmperatur 
von 330** C in einem geschlossenen Ofen erhitzt Dabei 
bildete sich ein Schaum rait einer dichten, geschlossenen 
AuBenhaut Das Volumen des Schaums crhdhte sich 
hierbei auf das 25fache des Ausgangsvolumens. 

Patentanspniche 

1. Reaktivformmasse auf Basis von Fluorpolyme- 
rea dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatztich 1 
bis 50Gew.-% mindestens eines Sulfoxidgruppen 
enthaltenden Polymers enthalt 
Z Reaktivformmasse nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB das Sulfoxidgruppen enthalten- 
de Polymer Polyaryiensulfoxid Einhcitcn der For- 
mel -(-C6H4-SO-)- enthalt 

3. Reaktivformmasse nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das mittiere Molekular- 
gewicht des Sulfoxidgruppen enthaltenden Poly- 
mers, ausgedruckt als Gewichtsmittel Mw. 4000 bis 
200 000betragt 

4. Reaktivformmasse nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sic als Fluorpo- 
lymer Polymere mit wiederkehrenden Einheiten 
der Formeln (I) bis (VII) enthalt. 



-(CFj-CF,), 
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-{CF-CF2)„ 

I 
I 

OR 



(I) 



gekennzeichnet, daB er ein Integalschaum ist 

12. Verwcndung von Schaumstoff nach einem der 
Anspruche 9 bis 1 1 zur Herstellung von Formteilen. 

13. Verwendung von Schaumstoff nach einem der 
Anspruche 9 bis U zur Herstellung von chemika- 
lienbestandigen IsoHerschichten. 



■(CF,-CF2)„-{CF-CF2)„- 



(li) 



10 



15 



-(CF2-CF2)„-(CH,-CH,)„- 



(111) 



20 



-{CF2-CICI)F)„-{CH2-CH2)„- (IV) 



-CF2-C(CI)F- 



(V) 



25 



-CH2-CF2- 



(Vl) 



30 



-CHF-CHF- 



(VII) 



35 



wobei R in (I) and (II) f iir einen oder mehrere ver- 
schiedene perfluorierte Alkylreste mit i bis 8 C-A- 
tomen steht, wobei m imd n jeweils fOr Zahlen von 
0,01 bis 1 stehen und die Summe von n und ra stets 1 
ergibt und wobei die Ruoratome teilweise durch ^ 
Chlor ersetzt sein kdnnen. 

5. Reaktivformmasse nach einem der Anspriiche 1 
bis ?, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3 bis 
30 Gew.-Vo, vorzugsweise 5 bis 15 Gcw.-%, minde- 
stens eines Sulfoxidgruppen enthaltenden Poly- ^5 
mers enthalt 

6. Verfahren zur Herstellung eines Schaumstoffes 
aus einer Reaktivformmasse nach einem oder meh- 
reren der Anspruche I bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Reaktivfonnmasse bei einer Tempera- ^o 
tur im Bereich von 240° C bis 400*C erhitzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet» daB eine Tempcratur im Bereich von 
280*C bis 340*C cingcstellt wird. 

8w Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge- 55 
kennzeichnet* daB das Erhitzen fiber eine Zeitdauer 
von 5 bis 30 Minuten durchgef uhrt wird 

9. Schaumstoff aus Fluorpolymeren hergestellt 
nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 

6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB er eine um «> 
mindestens 50 Prozent gegenOber dcm unver- 
schaumten Material verringerte Dichte aufweist 

10. Schaumstoff nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er zusatzlich thermische Stabilisato- 
ren, UV-Stabilisatorcn. Antistatika, Farbstoffe, Pig- 
mente, anorganische und/oder organische FOUstof- 
fe enthalt 

1 1. Schaumstoff nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
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